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INTRODUCAO

A peneira molecular SBA-15 é um suporte amplamente utilizado nas areas de catélise,
adsorcdo e separacdo, devido as suas caracteristicas como distribuicdo de tamanho de poro
estreito, canais mesoporosos bem ordenados, elevada area superficial e paredes espessas que
conferem a este material uma excelente estabilidade hidrotérmica (DIAO, 2012).

O controle da morfologia da peneira molecular mesoporosa SBA-15 é de grande interesse
uma vez que, o controle da morfologia por meio da expansdo dos poros desta peneira pode
permitir que moléculas com diametros cinéticos ainda maiores tenham acesso ao seu interior
ampliando a sua aplicacdo em é&reas como catalise, liberacdo de farmacos e adsorcao
(MARCUCCI et al., 2013).

Estudos vem sendo realizados sobre a expansdo dos poros da peneira molecular SBA-15
no intuito de melhorar seu desempenho como suporte catalitico. Foi relatado que o uso de
alcanos no meio reacional durante a sintese expandia o tamanho dos poros da SBA-15 (SUN et
al., 2008; PRIETO et al., 2009; ALFREDSSON; WENNERSTROM, 2015; BJORK et al.,
2018; ROUCHER et al., 2018).

Os alcanos adicionados durante a sintese da SBA-15 irdo residir preferencialmente no
nacleo hidrofébico dos agregados de surfactante do copolimero P123. As moléculas do alcano
serdo dissolvidas e dilatardo a parte hidrofébica das micelas deslocando o equilibrio das forgas
intermoleculares e, assim, determinando as propriedades de equilibrio das micelas e diminuindo
a concentracdo micelar critica (CMC) (SUN et al., 2008). Além disso, as interacBes entre
alcanos e surfactantes séo diferentes dependendo do comprimento da cadeia do alcano. Ao
diminuir o tamanho da cadeia de alcano, a capacidade de solubilizacdo do alcano aumenta e,
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consequentemente, o tamanho dos poros formados na SBA-15 diminui proporcionalmente
(ZHANG et al., 2006).

O uso de sais como o fluoreto de amonia (NH4F), tem o intuito de auxiliar na

polimerizacdo da fonte de silica. O ion fluoreto aumenta 0 numero de coordenacdo da silica,
tornando-a mais reativa, fazendo com que a silica polimerize mais rapido. Sendo assim, 0 NH4F
afeta a cinética de formacéo da SBA-15 produzindo espécies de silica seis vezes mais reativas
(BJORK et al., 2018).

Portanto, o objetivo deste trabalho é sintetizar a peneira molecular SBA-15 com poros
expandidos mediante o uso do agente expansor dodecano, a fim de avaliar as caracteristicas

estruturais e texturais desta peneira.

METODOLOGIA
Sintese da peneira molecular SBA-15

A peneira molecular SBA-15 foi sintetizada baseada na metodologia descrita por Prieto
et al. (2009). Inicialmente, dissolveu-se 0 P123 € 0 NH4F em uma solugdo aquosa de HCI (1,2
M), a uma temperatura de 35 °C sob agitagdo mecanica (400 ppm). O TEOS foi misturado ao
dodecano a 35 °C sob agitacdo mecanica formando uma emulsdo. Apds total dissolucéo do P23,
a mistura TEOS-dodecano foi gotejada no meio reacional, a qual permaneceu sob agitacdo
magnética durante 20 horas, a uma temperatura de 35 °C. A composicao final do gel de sintese
apresenta a seguinte proporgéo: 1 P123: 77 SiO2: 260 HCI: 1.8 NH4F: 235 C12H26: 11700 H2O.

A suspensdo resultante foi transferida para autoclaves de aco inox com fundas de teflon
e submetida a tratamento hidrotérmico estatico a 100 °C durante 48 horas. Apds o tratamento,
0 sélido foi lavado com &gua deionizada para auxiliar na remocéao do excesso de direcionador
organico, copolimero tribloco P123 e, posteriormente seco a 100 °C durante 12 horas.

Para total remocdo do direcionador, o material obtido foi submetido ao processo de
ativacdo térmica por meio de calcinagdo em um forno com temperatura programada,
consistindo em duas etapas. A primeira etapa consistiu em aquecer o material, sob fluxo de
nitrogénio (N2), de 30 até 550 °C, com taxa de aquecimento de 2 °C/min. Apo0s atingir a
temperatura de 550 °C, o fluxo de nitrogénio foi trocado por ar sintético, dando inicio a segunda

etapa, que consistiu na permanéncia desse material nesta temperatura durante 5 horas.
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CARACTERIZACAO

Difracéo de raios X

A peneira molecular SBA-15 antes e ap0s a calcinacédo foi caracterizada por difracdo de
raios X no intuito de verificar a formacdo da estrutura e sua organizacdo. As analises foram
realizadas em um Difratdmetro Bruker modelo D8 Advance usando radiagdo Ka-Cu (1,541 A).
Foram utilizados os seguintes parametros: 20 entre 0° e 10°, incrementos de 0,02° e aquisi¢cao

de 1s por incremento.

Fisissorcao de N>

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N2 foram medidas a -196 °C em um equipamento
ASAP-2420 (Micromeritics). A partir destas isotermas empregando as propriedades
geométricas do adsorbato e a modelizacdo matematica dos fendmenos superficiais que
determinam a termodinadmica dos processos de adsorcdo e dessorgdo obteve-se informacoes
acerca da superficie especifica, do didmetro de poro e do volume de poros. A superficie
especifica foi calculada utilizando o modelo de Brunauer-Emmet-Teller (BET), a distribuicéo
de diametro de poros, assim como o diametro médio de poro foram obtidos mediante 0 modelo

Barret-Joyner-Halenda (BJH) aplicado sobre um ramo de adsorcao da isoterma.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mediante analise por difratometria de raios X da peneira molecular SBA-15 sem calcinar
e calcinada, pode-se confirmar a obtencdo da peneira molecular mesoporosa SBA-15 por meio
dos picos de difracdo referente aos planos cristalinos cujos indices de Miller sdo (1 00) e (1 1
0) sinais caracteristicos de uma rede hexagonal de canais mesoporosos bem organizada,
conforme relatado por Zhao, Dongyuan et al. (1998). Verificou-se um espagamento d( ooy de
66,9 A correspondendo ao pardmetro de unidade de célula (ao) de 77,3 A, este valor é menor
do que o relato por Zhao et al. (1998) para SBA-15 convencional, este fato pode ser atribuido
a um desordenamento na estrutura evidenciado no difratogramas pelo alargamento do pico (1
0 0). A baixa contracéo de rede apresentada de 2,3% ap0s o processo de calcinagdo representa
uma boa organizacdo estrutural e de uma rede bem polimerizada, uma vez que a contracéo é o
resultado do efeito combinado do grau de polimerizacdo das paredes e da concentracdo de

grupos silanois na superficie dos poros.
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A partir dos resultados de fisissor¢do de N> verifica-se que a peneira molecular SBA-15

exibiu isotermas do tipo 1V, segundo a classificacdo de Brunauer, Emmett, Teller (1938), cuja
caracteristica é tipica de materiais mesoporosos. Verifica-se que, as condensacdes capilares séo
acompanhadas por histereses do tipo H1, encontradas em materiais que exibem uma estreita
faixa de mesoporos uniformes e geometria cilindrica, de acordo com a classificacdo da
Internacional Union of Pure and Applied Chemistry — [UPAC (THOMMES et al., 2015), porém
em intervalos de pressdo relativa diferentes (P/Po). A distribuicdo de didmetro de poros das
peneiras molecular SBA-15 mostrou um alargamento na distribuicdo de poros em torno de 5 a
15 nm com um maximo em 11 nm. Esta distribuicdo de didmetro de poro, monomodal e
centrada em torno de 11nm, encontra-se em conformidade com a apresentada na literatura por
Prieto et al. (2009).

A peneira molecular SBA-15 apresentou elevada area de superficie especifica em torno
de 598 m?/g medida pelo método de BET e volume de poros de 1,1 cm®/g indicando uma
estrutura porosa bem ordenada, além de um elevado didmetro de poro de 8,2 nm. As propriedades
texturais da peneira molecular SBA-15 encontram-se um pouco abaixo dos valores apresentados na
literatura por Prieto et al. (2009a), que apresentou uma area de superficie especifica de 630 m?/g,

volume de poros de 1,26 cm®/g e diametro de poro de 10,9 nm.

CONSIDERACOES FINAIS

Diante dos resultados obtidos pode-se concluir que o dodecano utilizado como agente
expansor na peneira molecular SBA-15 permite a obtencdo de um material com uma boa
organizacdo estrutural semelhante a SBA-15 convencional e, ao mesmo tempo com
propriedades texturais melhoradas pela expanséo de seus poros o que potencializa a utilizagédo

desta peneira molecular como como suporte nas areas de catélise, adosr¢do e cromatografia.

Palavras-chave: Suporte catalitico, SBA-15, dodecano.
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